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RESUMO

Este estudo teve como objetivo analisar as caracteristicas da matéria organica em bacias urbanizadas, por meio de
espectros UV-VIS e de fluorescéncia. Foram estudados dois diferentes ambientes na cidade de Curitiba e Regido Metropolita-
na, o rio Iguagu, numa extensao de 107 km com 7 pontos de monitoramento, e o lago Barigui, na porcao intermedidria da
Bacia do Alto Iguacu, com 3 pontos de monitoramento. Os resultados desta pesquisa indicaram que, tanto no rio Iguacu
como no lago Barigui, o carbono organico dissolvido tém origem principalmente de efluentes domésticos, refletindo as conse-
quéncias dos mecanismos de desenvolvimento urbano com lancamento de efluentes domésticos sem tratamento nos respectivos
corpos receptores. No lago Barigui, em funcdo de suas caracteristicas hidrodindmicas, também foi observada a contribuicdo
de fonte autdctone (produtividade primdria) de carbono orgdnico dissolvido. Este estudo demonstrou como o uso dos ensaios
de espectroscopia e ultravioleta e fluorescéncia associado ao COD pode colaborar para melhor compreensio da dindmica da
matéria orgdnica em ambientes lénticos e loticos e potencialmente, indicar wma nova aborgadem para a gestdo de recursos
hidricos e a compreensdo das potenciais alteracoes de qualidade da dgua.

Palavras-chave: Bacia do Alto Iguacu. Monitoramento da material organica. Gestdo de recursos hidricos.

INTRODUCAO

A degradacao de corpos aqudticos tem se Tradicionalmente os parametros para avali-
intensificado com a expansiao urbana desordenada, ar a concentracao de matéria organica em corpos
despejos de efluentes industriais, além da aquaticos sao a demanda bioquimica de oxigénio
introducio de substincias oriundas de dreas (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e
agricolas e drenagem urbana em eventos de carbono organico total (COT). Aspectos conceituais
precipitacao significativas. relativos a forma de determinacao destes parametros

A mensuracdo da qualidade de corpos aqua- nao produzem unanimidade de sua utilizacdo para a
ticos jd possui padroes normalizados pela resolucao Gestao de Recursos Hidricos.
CONAMA 357/05, estabelecidos com base em me- A DBO, por exemplo, avalia de forma indi-
todologia consolidada e englobando diversos grupos reta a concentracao de matéria organica através da
de substancias. Pode-se citar a concentracao de car- determina¢ao do oxigénio consumido pelos micror-
ga organica, parametros inorganicos, clorofila-a e ganismos para estabilizar a matéria organica presen-
outros aspectos que sao importantes para conserva- te na amostra, calculado por meio da diferenca da
¢ao dos corpos aqudticos de acordo com a classe do concentracao de oxigénio dissolvido entre o primei-
corpo hidricos em funcio das caracteristicas de seu ro dia e ap6s o periodo de cinco dias. Para determi-
uso. nacao da DQO, por sua vez, utilizando-se de um

forte oxidante, seu valor de concentracao inclui,

além da matéria organica presente, também parte
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da matéria inorganica passivel de oxidacao. Na
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DQO a quantidade de oxidante que reage é expres-
sa em termos de oxigénio equivalente.

O COT, que hoje ganha maior interessante
em procedimentos analiticos, reflete a concentracao
de Matéria Organica incorporando as fracoes labil e
refrataria. J4 a DBO ¢ calculada através do carbono
organico da fracao mais labil. Isto ocorre pelo fato
de alguns compostos organicos apresentarem estru-
turas complexas e consequentemente, serem mais
refratirios a degradacao biologica. O COT, apesar
de ser uma determinacao mais exata do carbono
organico existente numa amostra, nao substitui os
ensaios de DBO e DQO (APHA, 1998).

Em todos estas formas de medicao da quan-
tidade da matéria organica, muitos questionamentos
ainda suscitam sua utilizacao sistemdtica em gestao
de recursos hidricos. Apesar dos parametros DBO e
DQO constarem na resolucio CONAMA 357/05,
estes nao permitem compreender totalmente os
aspectos da dindmica da matéria organica em corpos
d’agua.

Nesta pesquisa uma reflexao adicional é
proposta. O carbono organico dissolvido (COD) é
um parametro de qualidade da agua que, embora
nao conste na resolucao CONAMA 357/05, em con-
junto com avaliacoes espectroscopicas de absorcao
na regiao do ultravioleta e visivel e de emissao de
fluorescéncia, possibilita que seja identificada a fon-
te da matéria organica. Através destes parametros é
possivel determinar se a principal fonte do COD ¢é
autoctone (originada no sistema) ou al6ctone (ori-
ginada fora do sistema).

Como fonte autéctone pode ser considerada
a produc¢ao de matéria organica pela biota aquatica
presente no corpo aqudtico. As fontes aléctones sao
representadas pela introducao de substincias a par-
tir do escoamento superficial, ou seja, contribuicao
de fonte difusa e despejos de fontes pontuais, como
lancamentos de esgotos e efluentes industriais.

Tanto a contribuicao externa como interna
(processos de degradacao, sedimentacao e
liberacao), influenciam na dinamica da matéria
organica e mnos ciclos de diversos compostos
presentes nos corpos aquaticos.

Este artigo, de forma peculiar e sem
publicacoes similares na literatura nacional,
conforme demonstrado por Knapik (2009) e Bem
(2009), tem como objetivo avaliar caracteristicas da
matéria organica em duas bacias hidrograficas que
sofrem impactos de atividades antrépicas em
diferentes niveis, sendo que um ambiente é 16tico, o
rio Iguacu na regiao Metropolitana de Curitiba
Knapik (2009) e um ambiente léntico, um

reservatério urbano, o Lago Barigui na bacia de
mesmo nome, conforme descrito por Bem (2009).

Caracterizacao da matéria organica

Para identificar a fonte da matéria organica,
€ necessario fazer determinacoes qualitativas. Estas
fornecem informacoes sobre os distintos compostos
ou grupo de compostos presentes diferentemente
da DBO, DQO e COT que fornecem informacoes
quantitativas da matéria organica presente no siste-
ma.

A matéria organica natural (MON) pode ser
dividida em duas subclasses (ZUMSTEIN; BUFFLE,
1989): matéria organica labil (passivel de degrada-
¢ao) e a matéria organica refrataria (formada por
compostos estaveis).

A matéria organica refratiria pode ser sub-
dividida em duas classes; a matéria organica pedo-
génica (MORP): caracteriza-se pela estrutura quimi-
ca com um grupo funcional aromadtico, geralmente
tem origem no solo, e a matéria organica refratdria
aquogénica (MORA): caracteriza-se pela estrutura
quimica com uma cadeia alifatica, origina-se da
biota aquatica.

Embora seja possivel distinguir a classe a
que pertence a matéria organica, a determinacao de
sua estrutura ainda é um tema de pesquisa a ser
consolidado. Como consequéncia, algumas proprie-
dades da matéria organica sao utilizadas, principal-
mente das substancias hiimicas que compoem cerca
de 70 a 80% da matéria orginica natural. Algumas
propriedades que podem ser destacadas sao a cor
amarela dos dcidos fulvicos, a capacidade de absor-
ver luz ultravioleta, a polidispersao, e as grandes
quantidades de estruturas aromaticas e polifuncio-
nalidade (FRIMMEL, 1998).

Em funcao dessas propriedades as avaliacoes
de espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel e
espectroscopia de emissao de fluorescéncia podem
ser utilizadas para caracterizar a composicao da
estrutura do carbono organico. Estas propriedades
nao sao tradicionalmente utilizadas em caracteriza-
¢ao da qualidade em rios, mas com grande aplicacao
em estudos em reservatorios.

Espectroscopia da regiao do ultravioleta-visivel

A espectroscopia na regiao do ultravioleta
visivel é utilizada para caracterizar a composicao da
estrutura do carbono organico dissolvido (COD) e
identificar suas possiveis fontes (SENESI et al., 1989;
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PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; ARTINGER et al,
2000; CHEN et al., 2002; PONS et al., 2004; VILLA,
2005, AZEVEDO et al., 2006).

O COD pode ser avaliado através da absor-
¢ao em um determinado comprimento de onda, da
absorbancia especifica ou absortividade, normaliza-
do em termos do COD (WESTERHOFT; ANNING,
2000). Normalmente a absorbancia é medida no
comprimento de onda 254 nm, devido a alta corre-
lacao deste comprimento de onda com a concentra-
¢ao de carbono organico dissolvido (KORSHIN,
1997). A absorbincia nesta regido esta relacionada
as estruturas aromadticas existentes, principalmente,
na MORP.

A normalizacao dos espectros de absorcao
pela concentracao do COD (SUVAy;,), isto €, a divi-
sao dos valores de absorbancia em 254 nm pela con-
centracao de COD (mg/L), permite avaliar as possi-
veis fontes da matéria organica. Estudos realizados
por Westerhoff e Anning (2000), mostraram que
valores de SUVA,;, proximos de 1,2 mg/L indicam a
presenca de matéria organica de origem autéctone
(biomassa) ou de efluentes industriais e/ou domés-
ticos, enquanto valores préximos a 4,4 mg/L indi-
cam presenca, principalmente, de dcidos fulvicos.

Entretanto, alguns autores (BROOKMAN,
1997; ARTINGER et al, 2000, CHEN et al., 2002)
sugerem utilizar outros valores de absorbancia para
caracterizar a presenca do carbono organico dissol-
vido (COD). Segundo Rostan e Cellot (1995) a ra-
730 Agg;/COD (g/L) fornece um indicativo da com-
posicao do COD: quando o valor da razao for menor
do que 10 g/L, indica predominio de carbono alifa-
tico, isto é, de cadeia aberta saturada, enquanto a
razao proxima de 20 g/L indica predominio de
acidos fulvicos.

Outras relacoes também podem ser utiliza-
das para caracterizar a origem do COD, como por
exemplo a andlise de picos no comprimento de
onda 280 nm, representada por Ay, aplicada por
Brookman (1997).

Espectroscopia de emissao de fluorescéncia

A avaliacao da fluorescéncia, como a da ab-
sorbancia na regiao ultravioleta e visivel, permite
identificar caracteristicas sobre a matéria organica
dissolvida, como por exemplo sua possivel fonte,
autéctone ou aloctone. Na fluorescéncia podem ser
avaliados os espectros de excitacao, emissao e sin-
cronizados.

Westerhoff e Anning (2000) utilizaram a
andlise de fluorescéncia para caracterizar concen-

tracoes de carbono organico dissolvido, por meio de
espectros de emissao, aplicando o comprimento de
onda de excitacio de 370 nm e a intensidade de
fluorescéncia (IF) emitida em 450 nm.

Um dos indicadores do espectro de fluores-
céncia que podem ser usados é o comprimento de
onda onde é obtida a mdxima intensidade de fluo-
rescéncia emitida (PW), com excitacao em 370 nm.
Se os valores da IF forem em comprimentos de onda
menores que 450 nm (PW < 450 nm) indica predo-
mindncia de fonte autéctone ou al6éctone antropo-
génica, esgotos domésticos. Caso a IF seja em com-
primentos de onda maior que 450 nm (PW > 450
nm) indicam fonte al6ctone (substancias humicas).

Outra avaliacao que pode ser conduzida a
partir dos espectros de fluorescéncia é a razao (FR)
da IF emitida nos comprimentos de onda de 450 nm
e 500 nm (FR = IF450/1F500), com excitacao em
370 nm. Para esta andlise, valores de FR maiores do
que 1,8 indicam fonte autéctone e valores menores
do que 1,5 indicam fonte al6ctone.

A avaliacao dos espectros sincronizados
também permite inferir caracteristicas da matéria
organica referente a sua fonte. Os picos de IF nos
espectros sincronizados (AA = 18 nm) situados entre
280 nm e 310 nm de emissao indicam a presenca de
proteinas (PEURAVUORI et al., 2002; CHEN et al.,
2003) ou de esgotos domésticos (PONS et al., 2004).
Para Peuravuori et al. (2002), nesta regiao a emissao
de IF estd relacionada a moléculas de aminodacidos
monoaromaticos ou acidos volateis, contendo estru-
turas alifaticas com ligacoes conjugadas, que estao
presentes em esgotos ou carbono autéctone do sis-
tema.

Além disso, por meio da determinacao dos
espectros sincronizados, normalizados pelo COD, é
possivel observar classes distintas da matéria organi-
ca. De acordo com Peuravuori et al. (2002), os picos
situados entre os comprimentos de onda de 450 nm
e 500 nm indicam a presenca de dcidos fulvicos,
enquanto picos em comprimentos acima de 500 nm
indicam a presenca de substancias huimicas.

Apesar de nao ser possivel estimar a concen-
tracio da matéria antropogénica, estas avaliacoes
permitem visualizar a partir de seus espectros e de
razoes entre comprimentos de onda especificos a
presenca de material autéctone ou aléctone, e em
conjuntos com as demais andlises convencionais
colabora para melhor compreensio da dinamica
natural dos corpos aquaticos.
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Figura 1 — Bacia do Alto Iguacu, com localizacao dos pontos de monitoramento
Fonte: Adaptado de Knapik (2006)

MATERIAL E METODOS

Areas de estudo

O trecho estudado da Bacia do Alto Iguacu
engloba a cidade de Curitiba e municipios da Regi-
ao Metropolitana: Almirante Tamandaré, Araucaria,
Balsa Nova, Campina Grande do Sul, Campo Largo,

Campo Magro, Colombo, Contenda, Fazenda Rio
Grande, Mandirituba, Pinhais, Piraquara, Quatro
Barras e Sao José dos Pinhais. O principal rio é o Rio
Iguacu, que nasce junto a Serra do Mar estendendo-
se por 90 km, até o limite da Regiao Metropolitana
de Curitiba, com uma drea de drenagem de aproxi-
madamente 3.000 km? (até a secao fluviométrica da
Estacao Balsa Nova, localizado no municipio de
Balsa Nova). Na Figura 1 é apresentado um esquema
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desta bacia com localizacao dos 6 pontos de monito-
ramento analisados neste estudo.

A populacao total da bacia do Alto Iguacu é
aproximadamente trés milhoes de habitantes, da
qual 92% caracteriza-se como populacido urbana.
Esta regiao estd passando por um processo de ocu-
pacao irregular de varzeas e dreas de mananciais, em
especial na margem direita do Rio Iguacu, o que
ocasiona problemas acerca dos sistemas de abaste-
cimento de dgua, do tratamento de esgotos sanita-
rios e dos sistemas de drenagem urbana, os quais
nao acompanham o crescimento das cidades.

A bacia do rio Barigui localiza-se no Primei-
ro Planalto Paranaense, na Regiao Metropolitana de
Curitiba. No sentido norte-sul estende-se através dos
municipios de Almirante Tamandaré, Curitiba e
Araucdria, em uma extensao aproximada de 60 km
entre suas nascentes e o desemboque na margem
direita do rio Iguacu. A drea de drenagem é de 279
km?, sendo que deste total, aproximadamente 52%
estda em Curitiba, 43% em Almirante Tamandaré e
5% esta em Araucaria (CHELLA et al, 2004). No
municipio de Curitiba, a bacia do rio Barigui encon-
tra-se quase que totalmente urbanizada, com exce-
¢ao da porcao sul, onde podem ser observadas im-
portantes areas de inundacao. Em geral, a cobertura
vegetal na bacia é pouco significativa. Na parte norte
ainda sao encontradas pequenas dreas com vegeta-
cao densa.

Localizado na bacia do Barigui esta o Lago
Barigui, criado em 1972, para controle de cheias
urbanas e como elemento disciplinador de processo
inadequados de uso e ocupacao do solo. Apresenta
um volume médio de aproximadamente de 356 mil
m’ e drea de 270 mil m* Caracteriza-se por peque-
nas profundidades, que variam de 0,10 m a 1,85 m,
com profundidade média de 1 m. Segundo Villa
(2005), o tempo de residéncia do Lago Barigui,
considerando a vazao afluente média, é de aproxi-
madamente 2 dias. Na Figura 2 é apresentado um
esquema da Bacia do rio Barigui e a localizacao
espacial do lago Barigui e dos pontos de coleta. Os
pontos de monitoramento estio apresentados na
Tabela 1. Em relacao ao lago Barigui, no ponto P2,
foram coletadas amostras em duas profundidades, o
P2A refere-se a amostras coletadas na superficie da
coluna d’dgua e o P2B a 0,5m de profundidade em
relacao a lamina d’dgua superficia, profundidade de
coleta de amostra para determinacao de clorofila-a.

METODOLOGIA

Para a consolidacaio dos objetivos aqui
propostos forma realizadas nove campanhas, sendo

que cinco no rio Iguacu e quatro no lago Barigui.
Em cada coleta de amostras foram avaliados os
seguintes parametros: carbono organico dissolvido
(COD) e clorofila-a. As amostras de COD foram
filtradas em membrana de Millipore de éster de
celulose, 0,45 um e determinadas de acordo com a
metodologia proposta pelo fabricante (SHIMADZU,
2003) e analisadas no analisador de carbono
organico (marca Shimadzu, modelo TOC-Vcph). A
andlise de clorofila-a de acordo com metodologia
proposta por APHA (1998).

Foram obtidos espectros de emissao
(excitacao em 314 e 370 nm); de excitacao (emissao
em 520 nm); de varredura sincronizada (A = 18 nm)
e os de matriz excitacdo-emissao, com varredura de
200 a 500 nm de excitacao e de 300 a 600 nm de
emissao. Todos os espectros de fluorescéncia foram
obtidos aplicando-se 240 nm min’, fenda de 5 nm,
cubeta de quartzo de 1 cm e dgua Milli- Q como
branco e analisados no equipamento Fluorescence
Spectrophotometer F-4500, (marca Hitachi). Os
espectros da regidao do ultravioleta-visivel foram
obtidos pela varredura entre os comprimentos de
onda de 200 a 600 nm (Espectrofotometro de luz
visivel, marca Shimadzu, modelo UV 1601PC.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Normalizacao dos Espectros de Absorcio

A espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel foi
utilizada para caracterizar a composicao estrutural
do carbono organico dissolvido e identificar suas
possiveis fontes nos pontos monitorados no rio I-
guacu e no lago Barigui.

A normalizacao dos espectros de absorcao
permitiu avaliar as possiveis fontes da matéria orga-
nica introduzidas no lago e no rio Iguacu. Estudos
realizados por Westerhoff e Anning (2000), mostra-
ram que valores de SUVAy;, proximos de 1,2 mg/L
indicam a presenca de matéria organica de origem
autoctone (biomassa) ou efluentes industriais e/ou
domeésticos, enquanto, valores préoximos a 4,4 mg/L
indicam presenca de acidos fulvicos.

Os valores médios de SUVA,;, e Ay;/COD
apresentados na Tabela 2 indicam que no rio Iguacu
e no lago Barigui ha uma provavel mistura de fonte
autéctone (resultado da atividade biol6gica no am-
biente) e al6ctone na composicao da matéria orga-
nica dissolvida. Deve ser salientado que resultados
semelhantes foram observados por Villa (2005) no
mesmo lago.
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Figura 2 — Bacia do Rio Barigui
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Tabela 1 - Especificacio dos pontos de monitoramento

Ne IDENTIFICACAO RIO MUNICIPIO LATITUDE LONGITUDE
IG-PO Olaria do Estado Irai Pinhais 25°26°27” 49°07°06”
IG-P1 Canal de agua limpa Piraquara Piraquara 25°26’36” 49°08’26”
1G-P2 Ponte BR 277 Irai Piraquara 25°29°00” 49°11°217
I1G-P3 Ponte do Umbarazinho Iguacu Sao José dos Pinhais  25°35°56” 49°15°39”
1G-P4 ETE Cachoeira Iguacu Araucaria 25°36°01” 49°23°52”
IG-P5 Ponte do Guajuvira Iguacu Araucaria 25°36°01” 49°30°48”
IG-P6 Balsa Nova Iguacu Balsa Nova 25°35’14” 49°37°54”
BA-P1 Lago Barigui Barigui Curitiba 25°25°48” 49°18°29”
BA-P2 Lago Barigui Barigui Curitiba 25°25°48” 49°18°29”

Fonte: Adaptado de PORTO et al. (2007), KNAPIK (2009) e BEM (2009)

Tabela 2 - Média + desvio padrao das relacdes entre absorbancia e carbono organico dissolvido (COD)

PONTO COD SUVA,,, Asy;/COD FONTE PROVAVEL

Olaria 6,87 £ 1,85 2,01 +0,76 13,94 + 5,26 autéctone/ aloctone antrépico
1G-P1 8,47 + 3,95 1,82 + 1,06 12,74 + 7,52 aut6ctone/ aléctone antrépico
1G-P2 8,68 + 2,61 1,36 + 0,55 9,26 + 3,81 autoéctone/ aloctone antrépico
1G-P3 8,27 + 3,70 1,81 + 1,56 12,66 + 10,87 autéctone/ aléctone antrépico
1G-P4 8,42 + 6,27 1,91 +1,74 13,31 £ 12,24 aut6ctone/ aléctone antrépico
1G-P5 9,31 +5,76 1,33 £ 1,07 9,28 + 7,50 autoéctone/ aléctone antrépico
1G-P6 8,01 + 3,10 1,13 £ 0,20 7,79 + 1,33 aut6ctone/ aléctone antrépico
BA-P1 9,00 + 0,97 0,85 + 0,02 6,04 + 0,51 autoéctone/ aloctone antrépico
BA-P2A 8,58 + 4,39 1,06 + 0,60 7,86 £ 5,08 autéctone/ aléctone antrépico
BA-P2B 10,68 + 6,25 0,89 + 0,58 6,42 + 4,40 autéctone/ aléctone antréopico

COD: concentracao de carbono organico dissolvido (mg/L); SUVAys,: absortividade em L/mg.m; Ayg;/COD: absortividade em L/g.

Os valores da razao Ay,/COD (g/L) indi-
cam que a concentracao de matéria organica tanto
no rio Iguacu como no lago apresentou-se préoxima
de 10 g/L. Valores préximos a este valor indicam
carbono de fonte autéctone (produtividade prima-
ria) ou de esgotos domésticos. Considerando o rio
Iguacu, com baixa quantidade de algas (sistema
16tico) e a grande influéncia urbana, indica que
ocorre predominancia de matéria organica proveni-
ente de atividade antropica, como lancamento de
esgoto doméstico, que nao absorve luz na regiao do
ultravioleta visivel.

Alguns estudos indicam que hd correlacao
entre absorbancia e concentracao de COD (FRIM-
MEL, 1998; SIERRA et al., 2005; OLIVEIRA et al,
2006 e AZEVEDO et al., 2008).

A Figura 3 apresenta a relacao entre COD e
absorbancia em 254 nm, considerando todas as a-
mostras (n = 45), indicando que o COD nao é pro-
veniente de fonte aléctone pedogénica (substancias
himicas), pois a absorbancia em 254 nm aumenta-
ria muito com o aumento da concentracao de subs-
tancias humicas dissolvidas, indicando assim, que o

material dissolvido ou é proveniente de esgoto (a-
l6ctone) ou da produtividade primaria (autéctone).
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Figura 3 — Correlacao entre COD e absorbancia (254 nm)
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Tabela 3 - Média + desvio padrio dos valores do comprimento de onda do pico do espectro (PW)

1G-P0 1G-P1 1G-P2 1G-P3 1G-P4 I1G-P5 1G-P6 BA-P1 BA-P2A BA-P2B

Cl1 368,6 365,6 366,2 364,2 364,0 364,2 448,0 448,8 437,0
C2 366,8 370,8 368,0 371,2 367,4 366,0 366,8 444,0 442 4 445,8
C3 365,2 367,4 366,8 366,0 371,8 367,4 371,0 4424 448,0 435,6
C4 371,0 371,4 371,2 371,6 371,0 371,0 371,2 449,6 443,6 4444
C5 365,6 371,2 370,4 385,8 371,0 371,2 371,4
Média 367,2 369,9 368,4 372,2 369,1 367,9 368,9 446,0 445,7 440,7
Desvio 98  +1,6 =21 72 29  x28 29 34 32 x5
Padrao

Tabela 4 - Média + desvio padrio das relacées entre absorbancia, intensidade de fluorescéncia
PONTO FR IF 370 S298 FONTE PROVAVEL
Olaria 1,6 +0,1 62,2+ 13,8 7,4+22 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P1 1,7+0,2 27,4 + 220 12,1 £ 18,5 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P2 1,8+0,1 68,1 +16,9 9,7+85 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P3 1,8+0,1 64,8 + 49,1 11,2+ 6,9 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P4 1,8+0,1 91,8 £ 48,9 14,9 £ 6,2 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P5 1,8+0,1 81,8 +53,4 11,7 £ 5,1 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
1G-P6 1,7+ 0,0 76,5 + 45,4 8,7+22 autdctone/ aléctone antrépico e pedogénico
BA-P1 1,9+0,0 32,1+19 8,0+75 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
BA-P2A 1,9+0,1 54,7+ 11,2 11,1 £ 6,4 autéctone/ aléctone antrépico e pedogénico
BA-P2B 1,9+0,0 51,9 +16,4 10,2 + 5,1 autoctone/ al6ctone antrépico e pedogénico

COD: concentracao de carbono organico dissolvido (mg/L); FR: razao entre as intensidades de fluorescéncia emitidas nos comprimentos

de onda de 450 e 500 nm, com excitacdo de 370 nm; IFs;,45: intensidade de fluorescéncia emitida em 450 nm, com excitacdo de 370 nm;

Sqgg: intensidade de fluorescéncia emitida em 298 nm (espectro sincronizado, Ak =18 nm

As amostras referentes ao rio Barigui apre-
sentaram distribuicao préxima distinguindo-se das
amostras do rio Iguacu. Claramente, os valores de
absorbancia e de carbono indicam a predominéancia
de carbono de origem autéctone/aléctone antrépi-
co. Resultado similar pode ser observado para as
amostras do rio Iguacu, principalmente para os
pontos IGC3, IGC4 e IGCH, com destaque para a
principal fonte de carbono com origem aléctone
antrépico, pois devido a carateristica 16tica o cres-
cimento de algas é pequeno enquanto que no lago
Barigui foram observados valores elevados de crolo-
fila-a no periodo da primavera (campanha 3) (Figu-
ra4).

Deve ser destacado que o ponto IGCI em-
bora apresente elevados valores de COD e absor-
bancia mediana em relacao os demais pontos, nao
apresenta contribuicao significativa de esgoto de
acordo com Kanpik (2009), indicando que o COD
tem origem aut6ctone/aléctone pedogénico.
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Figura 4 — Concentracao de clorofila-a nos pontos de
coleta

A avaliacao da fluorescéncia, como a da ab-
sorbancia na regiao ultravioleta visivel, permitiu
identificar caracteristicas sobre a matéria organica
dissolvida, como sua principal fonte (al6cto-
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ne/autéctone). Westerhoff e Anning (2000)
utilizaram a analise de fluorescéncia para caracteri-
zar concentracoes de carbono organico dissolvido,
por meio de espectros de emissao, aplicando o
comprimento de onda de excita¢cdo de 370 nm e de
emissao de 450 nm. Na Tabela 3 constam os valores
do PW para os pontos monitorados do rio Iguacu e
lago Barigui, os quais variaram de 367,2 a 372,2 no
rio Iguacu e de 440,7 a 446,0 no lago Barigui. Os
valores indicam que no lago Barigui que deve pre-
dominar COD autéctone ou al6ctone (esgotos).

Dependendo da época que foi amostrado, o
lago apresenta grande quantidade de fitoplancton,
pois em determinados periodos a concentracao de
clorofila a chegou a 34,8 ug/L e em determinados
periodos, a esta concentracao de clorofila diminui e
ocorre uma maior contribuicao de COD provenien-
te de esgotos.

Outra avaliacio que pode ser conduzida a
partir dos espectros de fluorescéncia com excitacao
em 370nm ¢ a razdo da intensidade de fluorescéncia
emitida FR (FR = IF450/1F500). Para esta avaliacao,
valores de FR maiores do que 1,8 indicam fonte
autéctone e menores do que 1,5 indicam fonte aléc-
tone (substancias humicas).

Os valores de FR (Tabela 4) das amostras de
agua dos pontos IG-P2 (FR = 1,8 + 0,1), IG-P3 (FR =
1,8 +0,1), IGP4 (FR=1,8 + 0,1), IGP5 (FR=1,8 +
0,1), P1 (FR=1,9 +0,0), P2A (FR=1,9+0,1) e P2B
(FR = 1,9 £ 0,0), indicam que predomina COD au-
téctone ou de fonte aléctone, principalmente fonte
de esgotos. Jd as amostras dos pontos Olaria (FR =1,
6 +0,1), P1 (FR=1,7+0,2) e P6 (FR = 1,7 + 0,0)
apresentaram valores intermedidrios de FR, que
indicam uma provavel mistura de COD de fonte
pedogénica (substancias himicas) e de produtivida-
de primadria (fonte autéctone) ou de influéncia an-
tropica (efluentes) (AZEVEDO, 2008).

O aumento da razao FR nos pontos do rio
Iguacu é proveniente ao aumento de despejos
domeésticos, pois como se trata de um sistema lotico
a tendéncia é que a produtividade seja pequena, e
considerando que ocorre o aumento de FR com o
aumento do COD, principalmente, nos pontos mais
criticos e que apresentam uma maior influéncia
deste tipo de efluente.

Analise dos Espectros Sincronizados

A andlise dos Espectros sincronizados, per-
mitiu indicar que em todos os pontos picos entre
280 nm e 310 nm. Evidencia-se, portanto, a presenca
de proteinas, substincias que estao presentes em

esgotos ou carbono autéctone do sistema. Como
também foram identificados picos acentuados na
regiao de 280-298 nm, Ahmad e Reynolds (1995) e
Ma, Allen e Yin (2001) consideram que picos nessa
regiao sao caracteristicos de esgotos domésticos. De
acordo com as Figuras 5 e 6, houveram picos acen-
tuados embora com magnitudes bem diferente.

Em relacao ao lago Barigui pode ser obser-
vado que a magnitude nos pontos P2A e P2B foram
parecidas, sendo que estes pontos apresentaram
valores de produtividade primdria e também ao
efeito de mistura no centro do lago, ao passo que o
P1 teve influéncia predominante de carbono de
origem aléctone antrépico.

Os espectros do rio Iguacu demonstram a
grande complexidade da bacia hidrografica embora
haja picos acentuados na regiao de 280 a 310 nm, os
espectros possuem outros picos relacionadas a subs-
tancias que foram determinadas. Os valores para as
amostras do rio Iguacu indicam a predominancia de
COD de origem al6ctone antrépico, de acordo com
a Figura 6. E possivel perceber os valores do pico
elevam-se em funcao do aumento do gradiente de
poluicao do rio Iguacu, voltando a reduzir no ponto
P6, indica o inicio da melhora na qualidade da agua
do rio Iguacu (KNAPIK, 2009).

CONSIDERACOES FINAIS

Apesar das duas bacias hidrograficas
apresentarem contribuicoes em escalas diferentes, as
andlises espectroscopicas de UV-vis e fluorescéncia
permitiram caracterizar caracteristicas referente a
origem da matéria organica, demonstrando a
aplicabilidade destas avaliacoes espectroscopicas em
varios ambientes.

Os resultados desta pesquisa indicam que
tanto no rio Iguacu como no lago Barigui o carbono
organico dissolvido apresenta estruturas moleculares
mais simples, ou seja, ou sao provenientes da
produtividade primdria (autéctone) ou de esgotos
domésticos (aloctones).

No caso do rio Iguacu existe predominio de
COD proveniente de fonte al6ctone antrépica
(esgotos). Embora seja necessirio para maior
compreensao dos resultados conhecimento da
qualidade da dgua nos pontos amostrados ou outro
parametro que seja importante para compreensao
das fontes autoctones ou aléctones, como é o caso
de clorofila-a para ambientes lénticos.
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Figura 5 — Espectros sincronizados de algumas amostras do lago Barigui
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Figura 6 — Espectros sincronizados de algumas amostras do rio Iguacu

Deve ser ressaltado que os ensaios
tradicionais de qualidade da 4gua também sao
importantes, pois complementam informacoes para
compreender o sistema além de serem andlises
quantitativas e fornecerem informacoes que
colaboram para o monitoramento da qualidade da
agua, como instrumento de gestao e fiscalizacao, ao
passo que as analises de espectroscopia e ultravioleta
e fluorescéncia sao qualitativas € nao passiveis de
mensuracao com excecoes a normalizacao e uso de
razoes.

REFERENCIAS

AHMAD, S. R.; REYNOLDS, D. M. Synchronous
fluorescence spectroscopy of wastewater and some
potential constituents. Water Research, v. 29, n. 6, p.
1599-1602, 1995.

APHA. Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater. 20. ed. Washington:
APHA,1998.

ARTINGER, R.; BUCKAU, G.; GEYER, S.; FRITZ, P.;
WOLF, M.; KIM, J. I. Characterization of groundwa-
ter humic substances: influence of sedimentary or-
ganic carbon. Applied Geochemistry, v. 15, p. 97-116,
2000.

AZEVEDQO, ]. C.; TEIXEIRA, M. C.; NOZAKI, ]J. Es-
tudo espectroscépico de substancias humicas extrai-
das da agua, solos e sedimentos da Lagoa dos Patos —
MS, Brasil. Revista Saide e Biologia, v. 1, n. 2, p. 59-71,
2006.

AZEVEDO, J. C. R.; TEIXEIRA, M. C.; SANTOS, A.
M.; LEANDRINTI, J. A.; PAGIORO, T. A. Caracteriza-
cao espectroscopica da matéria organica dissolvida
da planicie de inundacao do Alto Rio Parand. Oeco-
logia Brasiliensis,v. 12, n. 1, p. 66-77, 2008.

145




Caracteristicas da Matéria Organica — Estudo Comparativo de PadrGes de Espectrometria de
Fluorescéncia e UV-Vis de Rio e Llago em Bacias Urbanizadas

BEM, C. C., Determinacdo do estado de eutrofizacdo de
um lago raso: Estudo de caso do Lago Barigui - Curitiba.
2009. Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pos-
graduacao em Engenharia de Recursos Hidricos e
Ambiental, Universidade Federal do Parana, 2009.

BRASILIA. Resoluggo CONAMA 357, 17 de marco de
2005. Diario Oficial da Republica Federativa do
Brasil, Brasilia, DF, 2006. Disponivel em
Http://www.mma.gov.br/conama. Acesso em 12 de
fev. de 2006.

BROOKMAN, S. K. E. Estimation of biochemical
oxygen demand in slurry and effluents using ultra-

violet spectrophotometry. Water Research., v. 31, n. 2,
p- 372-374, 1997.

CHEN, J. GU, B.; LEBOEUF, E. J.; PAN, H.; DAL S.
Spectroscopic characterization of the structural and
functional properties of natural organic matter frac-
tions. Chemosphere, v. 48, p. 59-68, 2002.

CHEN, J.; LEBOEUF, E.J.; DAL S. & GU, B. Fluores-
cence spectroscopic studies of natural organic mat-
ter fractions. Chemosphere, v. 50, p. 639 647, 2003.
FRIMMEL, F. H. Characterization of natural organic
matter as major constituents in aquatic systems.
Journal of Contaminant Hydrology, v. 35, p. 201 — 216,
1998.

KNAPIK, H. G. Modelagem da Qualidade da Agua da
Bacia do Alto Iguacu: Monitoramento e Calibrac¢do. Curi-
tiba, 2006. 130 f. Trabalho de Conclusao de Curso
(Curso de Engenharia Ambiental) — Universidade
Federal do Parana, 2006.

KNAPIK, H. G.; FERNANDES, C. V. S.,AZEVEDO, J.
C .R.;; FRANCA, M,, E.; PORTO, M. F .A. Dinamica
da matéria organica e, dguas naturais: Estudo de caso
do Rio Iguacu. 2009. Campo Grande. Anais do
XVII Simpoésio Nacional de Recursos Hidricos.
2009. 20p.

KORSHIN, G. V.; LI, C.W.; BENJAMIN, M. M. Moni-
toring the properties of natural organic matter
through UV spectroscopy: a Consistent Theory.
Water Research, v. 31, n. 7, p. 1787-1795, 1997.

MA, H.; ALLEN, H. E.; YIN, Y. Characterization of
isolated fractions of dissolved organic matter from
natural waters and a wastewater effluent. Water Rese-
arch, v. 35, n. 04, p. 985-996,

2001.

OLIVEIRA, J. R. B. de; SILVA, R. R. da. Estudos
Batimétricos dos Lagos dos Principais Parques da
Cidade de Curitiba - Parana. Curitiba: [s.n.].
Curitiba. 2002. Monografia (Graduacao) — Curso de
Engenharia Civil — Faculdade de Ciéncias Exatas e

de Tecnologia — Universidade Tuiuti do Parana,
2002.

OLIVEIRA, J. L.; BOROSKI, M.; AZEVEDO, J. C. R;
NOZAKI, ]J. Spectroscopic investigation of humic
substances in a tropical lake during a complete hy-
drological cycle. Acta Hydrochimica et Hidrobiologica, v.
34, p. 608-617, 2006.

PEURAVUORI, ]J.; KOIVIKKO, R.; PIHLAJA, K.
Characterization, differentiation and classification of
aquatic humic matter separated with different

sorbents: synchronous scanning fluorescence spec-
troscopy. Water Research, v. 36, p. 4552 - 4562, 2002.

PEURAVUORI, J.; PIHLAJA, K. Molecular size dis-
tribution and spectroscopic properties of aquatic
humic substances. Analytica Chimica Acta, v. 337, p.
133-149, 1997.

PONS, M.; BONTE, S. L.; POTIER, O. Spectral anal-
ysis and fingerprinting for biomedia characteriza-
tion. Journal of Biotechnology, v. 113, p. 211-230, 2004.

PORTO, M. F. et al. (2007) Bacias Criticas: Bases
Técnicas para a definicio de Metas Progressivas para seu
Enquadramento e a Integracdo com os demais Instrumen-
tos de Gestgo. Curitiba: UFPR — Departamento de
Hidrdaulica e Saneamento, 2007. (FINEP/ CT-
HIDRO). Projeto concluido.

ROSTAN, J. C.; CELLOT, B. On the use of UV spec-
troscopy to assess dissolved organic carbon origin
variations in the upper Rhone River. Aquatic Sciences,
v. 57,n. 1, p. 70-80, 1995.

SENESI, N.; MIANO T. M.; PROVENZANO, M. R;;
BRUNETTI, G. Spectroscopy and compositional
comparative characterization of I.LH.S.S. reference
and standard fulvic and humic acids of various ori-
gins. Science of the Total Environment, v. 81/82, p. 143-
156, 1989.

SHIMADZU CORPORATION - Analytical Measuring
Instruments Division. TOC — UV — CPH/ CPN Total

Organic Carbon Analyser. User’s Manual, Kioto,
Japao, 2003.

146




RBRH — Revista Brasileira de Recursos Hidricos Vvolume 18 n.1 —Jan/Mar 2013,135-147

SIERRA, M. M. D.; GIOVANELA, M.; PARLANTI,
E.; SORIANO-SIERRA, E. ]J. Fluorescence finger-
print of fulvic and humic acids from varied origins
as viewed by single-scan and excitation/emission
matrix techniques. Chemosphere, v. 58, p. 715-733,
2005.

VILLA, A'T. Avalia¢io Ambiental de Qualidade da Agua
do Lago do Parque Barigiii: Potencial de Polui¢do Orgdani-
ca. Curitiba, 2005. 200 f. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental) —

Setor de Tecnologia, Universidade Federal do Para-
na, 2005.

ZUMSTEIN, J.; BUFFLE, J. Circulation of pedogenic
and aquagenic organic matter in an eutrophic lake.
Water research , v. 64, p. 41-59, 1989.

WESTERHOFF, P.; ANNING, D. Concentrations
and characteristics of organic carbon in surface
water in Arizona: influence of urbanization. journal

of hydrology, v. 236, p. 202-222, 2000.

Characteristics Of Organic Matter In Urban Basins:
A Comparative Study Of Fluorescence And Uv-vis
Spectroscopy In River And Lake

ABSTRACT

The main goal of this study is to analyze organic
matter in two urbanized basins considering fluorescence
and UV-VIS spectroscopy techniques. The case study was
the Iguacu River in the Metropolitan Area of Curitiba,
with 7 monitoring points in 107 km of river length, and
the Barigui lake, located in the middle part of the Upper
Iguacu Basin, considering 3 monitoring points. Thus, the
results indicate that the major source of pollution in both
lake and river is domestic sewage (allochthonous source)
due to the high urban development associated with a low
level of sanitary sewage treatment in Curitiba and the
Metropolitan Region. Additionally, part of the dissolved
organic carbon found in Barigui Lake has characteristics
of an autochthonous source (primary productivity), due to
the hydrodynamic condition of the lake. Therefore, this
paper highlights how the use of complementary essays like
Sfluorescence and UV-vis spectroscopy can help improve the
assessment of organic matter dynamics in different aquatic
environments.

Key-words: Upper Iguacu Basin, organic matter monitor-
ing, water resources management.
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